



On the Chemistry of Formation of Methyloldieyandiamide 
Uichiro MIY AOKA ， Takeo MATSUI 
1. Owing to the sensitiveness of methylol compound， there was no methode for 
the guantitative determination of the uncombined formaldehyde in the system of 
dicyandiamide-formaldehyde. On this problem we investigated into KCN methode， 
NH4Cl methode and improved Na2S0S methode， and found that the last two methodes 
was avai1able satisfactori1y. Especial1y Na2S0a methode using Na2HP04 is the best 
because of the simplicity and rapidity of rrocedure. 
2. We determined the quantities of formaldehydes in those uncombined-， 
methylol・andmethylene-formaldehyde and pH changes in the condensation process of 
dicyandia'mide with formaldehyde on a molecular ratio of 1: 1 and at various temperatures. 
From these results we recognized that whi1e at 50ロCthe reaction proceerled a litt1e 
while at 900C methylol compound went into methylene compound， and at 700C methylol・




























































た場合，温度は 82....S50Cに低下する。 1.5，. 2min後には900Cに回復するが2--2.5min後には





















900C 4 。 7.75 
-唱ー -ー"-園圃圃-
2 7. 77 7.78 
4 7.80 7.80 
o .1 . ，偽h
KCNとの接触時間
|組織とくのcc差〉 未反!。ぷCoHl出qO〉
7.04 1. 41 
W 
6 r .80 7.80 空白試験 0.71cc
90"C 6 。 7. 70 6.99 1.39 
ー
2 7.73 7. 73 
4 7. r6 7.77 
6 7.81 7.80 空白試験 O.71cc
900C 10 D 7.68 6.47 ~. 29 
2 7.78 7.78 
4 7.84 7.86 
6 7.90 7.90 空白試験 1.21cc
i. ヨード法による未反応フオルムアルデヒドとメチロール化フオJレムアルデヒド白合
計D定量
前記冷却稀釈した反応液を 250ccに，そり 10ccを更におOccに稀釈しその 20ccにつきO.lN
1225cc， N-NaOH 10ccを加えて密栓し， 2hrs放置後 N-HCl15ccを加えて過剰の 12を遊離せし
めO.lNNa2S20Sで滴定した白との結果を第2表に示す口
第 2 表
試料|反応時間|空白試験の Na宝仙量|本試験のNa2S2白量 I~引未反応CHρ+ メチロール化CH2Û
|(ndn) I B (cc) I S (cc) I (cc) I くvol%)
I Na2Sz0af= 1.0655 
900C I 4 31.00 23.95 17.05 I 




前記冷却稀釈した反応液を 250ccに稀釈し，との 10ccを内容 5∞ccco丸底フラスコにとり，




試桝 I 反応(m時in間gI 空白試験のNBa2SzO〈c耳量c) |相験の旧s跡(c量~I B-S | 全くvCo聞1%) くcc)
90白C 4 (100/L) 28.39 18.90 9.49 
(100/500) 28.39 28.15 0.24 1.40 
900C 6 (100/L) 31.00 22.68 8.32 
く100/500) 31 .00 30.94 0.06 1.34 
900C 10 く100/L) 31.00 







分解するものと考え，シアンカリとの接触時閣を 2minから 2min間毎に 3個とり接触時間 Omin
に外挿してその値を求めた。 2min以内D接触時間に告ける滴定は極めて困難である。 2min点に於
てすら， 4min， 6min点の値と大差がない。すなわち，シアンカリとの接触 2minで既にメチロー
ル化合物は分解し尽されていると考えられる。 とれは浜田氏も認めて争り乙れを門脇氏が尿素ーフ







メチロ戸Jレジシアンジアミド (CH20: 26.2%) 19を秤取し，とれを 50ccに溶解せしめ，攻に




























ジシアンジアミド 19を25ccに溶解し，予め O.4NKCN印ccを加えた 100ccフラスコ中に入
第 5 表れ，乙の 25ccをと





KCNとの接触時間l空白試験のKSCN量 1;本試験のKSCN量 IB-S I CH:β 換算値






























メチローJレジシアンジアミド (CH2026.2%) lOgを秤取し，とれを 250cc([)水に溶解し，
その20ccをとり， 12% NH4Cl 25cc，水 10cc，N-NaOH lOccを加えて 2min，4min， 6min， 
















，ー 、 官官 . . ，、，、戸、，・，^
本試験sのHCくcI量c〉 l| Bくc-cS〉 ||CHA同
41.60 3.40 3.81 
40.74 4.46 5.00 
39.28 5.28 6.53 
36.90 8.70 9.75 
34.40 11.00 12.33 







ち上記メチロールジシアνジアミド溶液を調製してから，室温 28- 300Cに 15hrs故置後塩化アンモy法で定
量した結果は第7衰の如〈である。
第 7 表 すなわち， 28 --300C 
NH4CI とり接〈触m時in間~I 空白試験BのHC〈c1量c〉|1;本試験sDHC〈cI量c〉1i Bくc-cS〉 ||CくHヲzのO で15hrs放置して争〈とと
によっτ己に 40%は分解
している。2 45.55 36.69 
4 45.00 34.79 
6 45.40 34.24 
10 45.52 33.01 














E註了 HCif : 0.9面0 尿素ーフオルムアルデヒド
C場合のシアンカリ法の如く， 塩化アンモンとの接触時間によって数個の滴定値を得て，とれを接









ジシアンジアミド 10gに，フオルムアルデヒド (37.25vol%)9.7ccが相反応して x%θメチ
ロール化を起したとすれば， 次式によってメチロールジシアンジアミド， 未反応ジシアンジアミド
争よ0:未反応フオルムアルデヒドD組成が与えられる白
a メチローJレジシアンジアミ F …H ・H ・..….13.584 x x/100 g 
j ジシアンジアミド・H ・H ・..…… 10x 100-x/100 g 
. _ . _'.. ." n ，.， (..0 ~OA ，; x/100 xO.263¥ {フオルムアルヂヒド・H ・H ・.，…・9 7- 13.584x .A.I ~VV "'V.&Jvv 
¥0.3725 ノ





上記混合液 250cc中の 10ccを予め 12%NH4CI 25cc， 7K. 100ccを加えた容器中にとり，直ち
にN-NaOHlOccを却えて密栓し充分に捜祥し，試料を加え始めた時から起算して所定のNH，CIと





混合液の組成 混合した量 lhr 放置後 2hr 放置後 HCOOH 
C理H論20 
f〈r?eのeFl1M.D Fi DlMD i糊Ml即 Iffす)間NのH接fmaC触iIn時とコli EU e d l|u口n〓， s A l l l CH20 補正 (121) (ヲG)(CC);くg) くg) (cc) 1 (0.2N) (cc)ω.2N3(121) くcc)
9.701，0.0' 2 4 l!.~11 1. 1026 1.3410 6315 2 1 • 61 I 1.1026 1. 16 0.026 1.45 。
143.0430 9 9 9 
1.3 1 4 34 .60 1. 35 
6 1.40 I 6 14.37 1.43 
8 
1.434 18 0 14.459 1 1.43 6 
10 4 14. 14. 1.4 14.51 1.4 I 14 14.50  1.44 
108-759.01.3581B 2 14.0525 3 9 
1.45 18 14. 1.44 
90 2 1.0592 
1.217 6 9 
2 1‘89 1.0592 
1.23134 8 6 0 1 
0.015 1. 31 
4 13. 4 6 13.240 5 6 
13.6758 9 3 
13. 
8  1.3 3 1 8 13.57 10 13. 1.32 10 13.69 1.3 
124 .5 13.83 1.32 12.5 18.73 1.31 
13.91 1. 3 14 13.83 0 1.32 




12. •. 4 
m 10 8 2 5 6 
45 
12.58 5 
12 8  .68 92
12.97 
O. 70 30 6.82 2 .97 1.0753 0.014 
4 10  .26 6 10.71 
8 10.86 
10 2 1.0438 6 9 1 1.10 
14 1. 1.14 6 1 16 11. 91 1.1 
18 11.74 1.8 1 
0.871 60 40 5.86 6.01 5.434 2 8.98 0.9894 0.80 9 2 180 .914 9 0.9884 
0.80 0.015 
4 10.01 0 .8 4 
0 • 9日8日4 1 6 10.49 6 10.58 
01. • 08 1-.00 0.98 4 8 11.01 
10 11.24 
50 50 4.90 2 7.40 1.0300 0.69 2 897. • 43 0.9894 
0.67 0.015 
4 8.16 
0.786 2 5 4 6 406 1 0.870 6 3 5 8.83 O 
8 15 0 . 49 8 9.33 0. 51 40 60 3.94 4.01 8.150 2 5.10 1.0592 2 5.30 1 .0592 0.021 
4 6.28 1 0.59 4 6.53 9 0.-66 3 
6 8 6.6 0.564 8 6 6.8 7.10 O. B 7.11 0.68 0 
10 2 7.2r 0 .70 ，0 7.30258 3 8 9 0.7 43「83 6 4 7.52 .72 1? 30 70 2.98 3.0! 9.509 2 3.038 3 1.2005 
0.345日b 2 4 1 
2 3. 1.2005 O 0.012 0.45 
4 4. O. 4 4. O. 
6 4.68 O. 6 4.B 43 
0. 5650 3 3 7 
8 4.802 9 8 4.85 
1D 2 5. 10 4.90 O
5.8240 9 9 0. ••  57 9 lf 5.525 3 
O. 
14.5  15 O. 
20 80 2.04 2.010.867 2 1.2005 21 2 2-08 9 1.2005 0.23 0.012 0.31 
4 2.78 
0.234310 9 5 8 1 4 
4 2.89 
0.4332 6 9 1 5 3.18 O. 6 3.36 2 O 
B 3.59 1 O 8 3.63 0; 
10 3.7 0 .• 10 3.89 O. 10 90 1.0 1.012.226 2 1.8 31 1.2005 2 1.41 1.2005 0.15 0.012 0.16 
4 1.80 O. 4 2.11 0.23 
6 2.262  
日.0m2314 8 5 6 2 9 う
5 2.42 o 26
8 2.62 O. 10 3.10 0.34 
10 2.99 O. 。100 。 0.47 1.1026 I O 2 0.64 1.1026 0.06 。。
0.868 4 O. 4 1.12 9 0.11 
10・. 
6 1.6 0 .17 言
1.9 8 .21 


















4' '0 1& '4 " 措 置。輔時



































既知組成混合液の糊 I空白試験C9NatStU3量 I本試験tVNa2叩遭 |lB-s||遊醐舵嗣帥H胎即-12'ρんO叫φω+い+;(メtチ行ロ一…-日Jルb〈vf化仰t印悶問。凶Cα印1，μEHf4〉l
Frdi M D B (CC〉 sω くcc)
〈ヲG) (~O 
1 00 0 23. 53 16. 10 I 7.43 I 1 .48 
90 10 23.53 16.16 7.37 1.47 
80 20 23.53 16.22 7.31 1.45 
70 30 23.53 16.22 7.31 1.45 
60 40 23.53 16.19 7.34 i.46 
50 50 23.53 16.22 7.31 1.45 
40 60 23.53 16.28 7.25 1.44 
30 70 23.53 16.30 7.23 1. 4 
P 
20 80 23.53 16.30 7.23 1. 4 
10 90 23.53 16.39 7.14 1.42 。 100 24.48 17.60 6.88 1.37 








ii. ジシアンジアミ Fー フオルムアルヒド反応液の未反応フオルムアルデヒ下の定量
反応液θ調製:(1)， iに準す=る。
フオJレマりン添加時から起算して反応時間 2.5，5.0，7.5，10.0，12.5， 15.0minの試料を調製













銑4園 町、に柑ナる反応縫のNH.CI法による CH.O/ll I)定~




2.5 2 1.0365 0.53 
Nal宮S7.to37af|1=1.0617 0.68 17.37 : 1.47 
4 6.92 0.65 
6 7.95 0.74 
18 0 8 
.29 0.78 
.54 0.80 
12 8.72 0.82 
5.0 2 35.809 3 
1.0365 0.016 0.36 0.47 7.38 1.47 
4 0.47 




12 6.72 0.63 
7.5 2 3.23 1.0865 0.019 0.30 0.44 1.35 1 46 
4 4.58 0.43 






15 6.65 0.62 
10.0 2 3.67 1.0365 0.018 0.34 0.45 7.31 1.45 
4 45 .47 0.42 6 .07 0.48 
8 5.62 0 .53 10 5.73 
6 
.54 
12 6.1 0.58 
14 6.32 0.59 
12.5 2 
4 
3.36 1.0850 0.019 0.33 0.44 7.25 1.44 
4.21 0.41 
6 5.16 1 0.50 
8 5.4 0.54 






15.0 2 1.0850 0.019 日.32 0.46 7.25 1.44 
4 0.42 
6 4. 0.48 
8 5.32 0 .52 10 5.65 .55 
12 5.0 87 0.58 







メチロー Jt.ジシアyジアミドの生成状態について 65 
を取らねばならたい。
c. 試料液を調製してから， 2hr以内に定量を完了したければたらない口








亜硫酸ソ戸ダ法による定量法は次D反応式。如く， 1モルの CH20から 1モJレ([)NaOHを遊
離し，乙れを規定HClで滴定するもりであるロ














フオJレマリン (37.3 vol%) 2ccをとり，乙れを 500ccに稀釈定容ならしめ，そり 10cc(CH20:
0.01488g)をとり分析に供したロ
きM.Na2HP04 25ccに指示薬として 50%アルコールに溶解させた 0.1%フエノールフタレン
2部と，同じく 0.1%a~ ナフト戸 Jレフタレン1部の協合液⑬ 2滴を加え， O.lN NaOHで紫色，すな
わち第二当量点に至らしめ，これに O.lNHCI 25ccと試料溶液lOccを加えた。 pHは約 6.8とな
る。次に別θ容器にきM.Naa HP04 25ccと0.5MNa2 50s lOccを加え指示薬 2滴を添加して同
様註方法で第二当量点に至らしめる。との両溶液を混合する。 pHは約 7.0。とれを O.lNNaOH 
で Na2HP04CD第二当量点まで滴定したD との結果を第11表に示す。
第 1 1 表
空白試験のNaOH量|本試験のNaOH量|
B (cc) I S くcc)I 
26.21 21.24 
?
















よtt!M. Na2HP0425cc，指示薬5滴， O. 5M Na2S0.'J 10cc，上の両者を混合した。己白時pHは約
7.40 とれを O.lNNaOHで滴定。
第 12 表
空白試験白NaOH量 1;本試験のNaOH量 IB-S INaOHfl CH20 C原液につき)I CH!OC稀釈した渡につき〉
B (cc) I S (cc) Iくcc) 1(0.1 N) I (vol%) くvol%)












第 1 3 表
空白試験のNaOH量|本試験のNaOH量 IB-S INaOHfl 
B くcc)I S (cc) Iくcc) 1<.0. 1N) I 
叩 2川 I0.01 I 0.9462 I 
CH20 
くvolラb)







空白試験のNaOHの量 I;本試験のNaOH量!B-S INaOH f I 
B (cc) I S (cc) Iくcc)IくO.lN)I 
29.43 28.56 日 I0.9462 I 
CH可。
〈volガ〉
24.71 X 10-3 
ii. メチロールジシアンジアミドとフオノレムアルデ、ヒド混合液中の遊離フオルムアル
デヒドの定量
メチロールジシアンジアミド 19 を，フオルマロン 2cc を 500cc に稀釈したもの~ 100cc中に
溶解し，その 10cc(CH20 O. 014槌g+メチロ日Jレ化CH20O. 0263gをとり分析に供した。
空白試験のNaOH量!本試験のNaOH量



























きM Na2HP04 10cc， O. lN HCl 10cc，稀釈した試料フォルマリン 20cc，別にきM Na2HPO" 
10cc， O.5M NaaSOa 5cc fD混合液，乙θ両者を混合し， O.lN NaOHで滴定した。



































フォルマリン (37.6vol%) 38.02ccとを加えて，温度700Cで反応せしめ，その 8ccをとり， l00cc 
に稀釈し，その 10ccをとればO.06gCHaOを含有する。未反応フオルムアルデヒド 50%，メチロ
ールジシアンジアミド 50%の組成。反応液は，
フォルマリン (37.6vol%) ……司H ・H ・...・H ・..…… O.48cc
メチロ戸ルジシアンジアミド・…...・H ・..…・H ・H ・'"…・ 0.6862g r 





































? ? ? ?
?































-ー--900c Methylol CHrO 
‘ 
， ， . Jw' ， .90ラcMethylene CH，O 
. _.-:...;otIA・ -ーーーーー=ー--..-7(j"c Free CH，O 
10"1/ ，0<'- ~ 9QDc Free CH，o L告やfミー-.--. 一一』一一十一一十一-・一一?・7QocMethylene CH，Q  
10 '~20 u 30 40 田 ω 符 90 105 .20 "3~ '111.怖







f 」ー ー坦~tþ'性宅l~_Ç~点 5OOc
~ 怜 1切 i'3OI6o- I~O 220 2)0 情・曲













第 7図 pH 密化














-， -I.~~.-. .: -.! -.-~--_メチロール化|
記号 l番号 I(hr)(min河 (vol%) I CH2u(vol%) Iくvolが〉
A 1 1 1 2.5 I 0.68 1. 47 I 
?
???





















































































pH 1"' ---~-.~イtCH2Û I CH2U 














































































































反応フオJレム '7.Jレデヒドを定量し，そり他は， 3. (1)に
準じて行ったn





.10 5.4125 6.404:6 6. 3849 5.0 R 84.8 15.5 .0 C.P 
2 .20 4. 7058 6.0853 C.5P.1 R. 73.7 21. 6 4.7 
3 .30 4.0916 6.6818 C.5P.2 R， 64.1 32.0 4.0 
4 .45 2.3863 6. 7654 7.0577 B.T5.6 B. 33.8 59.5 5.3 
5 1.00 1. 6389 6. 7654 6.2 23.2 72.6 5.4 
B. T.B. 
6 t 15 1. 4113 6.5879 6.4 20.0 73.4 6.7 
B.T.B. 
7 1.30 1.2975 6.6103 
B.6T6..6 E B， 
18.4 75.3 6.3 
8 1.45 1.2633 6.5983 17.9 75.6 6.5 
B. T.B. 
9 2.00 1. 1457 6.5879 16.2 77.1 6.7 
10 2.15 0.8953 6.6819 6.9 12.7 82.0 5.3 
註 No.1 -No. 3は CHρgf，原反j志液100g、No.4以下はCH2Ug/原反応液100cc
白). 5ocに於ける反応
反応液D調製:ジシアンジアミド20gJ 7k，170cc，フォルマリン 37.5vol% 19.1cc. ジシア
ンジアミドとフオルムアルデヒ Fとのモノレ比 1: 1を 500Cで前項D如〈加熱反応せしめた白
第 2 1 表
szピ昨~o，川抽液笠Ic此K一畑)a倒時醍町博四問的司I(未吊土g/J比E/U原四芯部C日日H叫門A副~)I未チ(反ロg/正-/式原nZ需fEtC品干H演G予rl( gI 全品/原C目 H信20毒!U液)1 pH 1 未今土〈d反2Eb1f 応H- l|bfメbしチくあロnー一寸J気J叫1;メb〈チ的("¥Uレn刷y 
. 10 3.5189 3.5646 3.5851 4.6 98，2 1.3 0.6 
C.P.R. 
2 .40 3.3730 3.5936 C.4P •• 5 R. 94.1 6.1 
。
3 1. 10 3.3510 3.5667 C.4P.B R. 93.5 6.0 0~5 
4 1.4{) 3.2890 3.5733 C.4P.B R. 91.7 7.9 0.3 
5 2.10 3.2968 3.5674 
C.うP5. ょ0 R.
-92.0 0.5' . 
















700Cでは.1hrで約 759bまで進みそむ後は直織的に徐々に進行する。また 900Cでは， 10min以
内に極めて急速に反応が進み， 15.-v 20minで最高 70%に達するロそD後は，可な V<D速度で低下



























白) ジシアンジアミドーフオルムアルデヒド反応についてモル比 1: 1，で種々D温度で反応せ
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